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Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung von e-Caprolactam aus 5-Formylvaleri- 
ansaureestem. 

In der GB-PS 1 191 539 wird ein Verfahren zur 
Herstellung von e-Caprolactam beschrieben, bei 
dem man 5-Formylvaleriansaureester mit Wasser- 
stoff, Ammoniak und Wasserdampf in der Gaspha- 
se bei 260 °C unter Mitverwendung von Kupferka- 
talysatoren umsetzt. Schwierigkeiten bestehen je- 
doch hinsichtlich der schlechten Verdampfbarkeit 
des thermolabilen 5-Formylva!eriansaureesters und 
den ungenugenden Katalysatorstandzeiten. Aus der 
japanischen Patentveroffentlichung 29148/1968 ist 
auch bekannt, dafl man 5-Formylvaleriansaureester 
mit Ammoniak in Gegenwart von Wasser bei einer 
Temperatur von 230* C und unter einem Druck von 
150 bar sowie in Gegenwart von Raney-Nickel in 
flussiger Phase umsetzt. Dieses Verfahren hat den 
Nachteil, dafl es bei der technischen AusfUhrung 
mit sehr schwankenden Ausbeuten verlSuft. Aus 
der DE-O 952 442 ist bekannt, dafi man durch 
Umsetzen von Formyivaleriansaureestern mit Am- 
moniak und Wasserstoff in Gegenwart von Raney- 
Kobaft und wasserfreiem Dioxan AminocapronsMu- 
reester mit einer Ausbeute von 24 % und Caprolac- 
tam mit einer Ausbeute von 40 % erhalt. 

Es war deshalb die technische Aufgabe ge- 
stellt, ein Verfahren zur Herstellung von e-Caprolac- 
tam, ausgehend von 5-Formylvalenansaureestern 
zur Verfugung zu stellen, das mit hohen Ausbeuten 
verlauft und bei dem mbglichst wenig Nebenpro- 
dukt gebildet werden. 

Diese Aufgabe wird gelost in einem Verfahren 
zur Herstellung von €-Caprolactam durch Umsetzen 
von 5-Formylvaleriansaureestem mit Ammoniak im 
Oberschufl und Wasserstoff in Gegenwart von Hy- 
drierkatalysatoren unter Mitverwendung von L6- 
sungsmitteln bei erhohter Temperatur unter erh6h- 
tem Druck in flussiger Phase, dadurch gekenn- 
zeichnet, dad man 

a) 5-Formylvaleriansaureester mit Oberschussi- 
gem Ammoniak unter Mitverwendung von Ci- 
C*-Alkanolen als LSsungsmittel in Gegenwart 
von Kobalt- oder Nickelkatalysatoren unter ei- 
nem Wasserstoff partiaidruck von 5 bis 1000 bar 
in flOssiger Phase bei einer Temperatur von 40 
bis 130°C umsetzt, 

b) aus dem Reaktionsgemisch Ammoniak bis 
auf einen Gehalt von 0,1 bis 2 Gew.-% und 
Wasserstoff abtrennt und 

c) das so erhaltene Reaktionsgemisch auf eine 
Temperatur von 150 bis 250 °C erhitzt und €- 
Caprolactam gewinnt. 

Das neue Verfahren hat den Vorteil, dafl es mit 
hohen Ausbeuten verlMuft und wenig Nebenproduk- 
te gebildet werden. 



Das neue Verfahren ist insofern bemerkens- 
wert, als ausweislich der japanischen Patentverof- 
fentlichung 29148/1968 bei der Verwendung von 
Losungsmitteln wie Dioxan anstatt Wasser erhebli- 
5 che Mengen an Nebenprodukten gebildet werden 
und die Ausbeute betrSchtlich absinkt 

Bevorzugte 5-FormylvaleriansSureester sind 5- 
FormylvaJeriansaurealkylester, insbesondere solche 
von Ci- bis CVAIkanolen wie Methyl-, Ethyl-, 
10 Propyl-, Isopropyl- oder n-Butylester. Geeignete 
Ausgangsverbindungen sind demnach 5-Formylva- 
leriansauremethylester, 5-Formylvaleriansaureeth- 
y!ester f 5-Formylvaleriansaurepropy!ester, 5-Formyl- 
valeriansaureisopropylester oder 5- 

75 Formylvaleriansaure-n-butylester. Besondere tech- 
nische Bedeutung hat 5-Formylvaleriansauremethy- 
lester erlangt. 

Die Umsetzung in der Stufe a) wird unter Mit- 
verwendung von Ci bis C4-Alkanolen als Losungs- 
20 mittel durchgefuhrt. Vorteilhaft verwendet man Alk- 
anole, die der Alkoholkomponente des 5-Formylva- 
leriansaureesters entsprechen. Demzufolge sind 
bevorzugte Losungsmittel Methanol, Ethanol, Pro- 
panol, Isopropanol oder n-Butanol. Besonders be- 
25 vorzugt ist die Kombination 5- 
Formylvaleriansauremethylester/Methanol. Vorteil- 
haft werden die 5-Formylvaleriansaureester als 1 
bis 50 gew.-%ige, vorteilhaft 2 bis 35 gew.-%ige, 
insbesondere 5 bis 25 gew.-%ige Losung in den 
30 genannten Losungsmitteln eingesetzt. 

Bei der Umsetzung wendet man Ammoniak im 
Oberschutf an. Vorteilhaft verwendet man je Mol 5- 
Formylvaleriansaureester, 2 bis 50 Mol Ammoniak. 
Besonders gute Ergebnisse erh§lt man, wenn man 
35 je Mol 5-Formylvaleriansaureester 5 bis 30 Mol, 
insbesondere 10 bis 25 Mol, Ammoniak anwendet 
Die Umsetzung wird in flOssiger Phase bei 
einer Temperatur von 40 bis 130° C, vorzugsweise 
von 40 bis 95° C, insbesondere 60 bis 90° C durch- 
40 gefUhrt. 

Vorteilhaft wendet man je Mol 5-Formylvaleri- 
ansaureester 1 bis 20 Mol Wasserstoff an. Man halt 
einen Wasserstoffpartialdruck von 5 bis 1000 bar, 
vorzugsweise 20 bis 500 bar, insbesondere 50 bis 
45 200 bar, auf recht 

Die Umsetzung in Stufe a) wird im Gegenwart 
von Nickel- Oder Kobalt- Katalysatoren durchgefuhrt. 
Die Katalysatormetalle kdnnen als Volikatalysato- 
ren, z.B. in feiner Verteilung wie Raney-Nickel oder 
so Raney-Kobalt in Suspensionsfahrweise oder in ma- 
gnetischer Fixierung, als Mischkatalysatoren oder 
auf TrMgern niedergeschlagen angewandt werden. 
Geeignete Trager sind beispielsweise Aluminium-' 
oxid, Kieselgel oder Magnesiumsilikate. 
55 Gut geeignet sind auch Skelett-Katalysatoren. 

Die katalytisch aktfven Metalle werden besonders 
vorteilhaft in feiner Verteilung angewandt. Deshalb 
haben sich Skelett-Katalysatoren als besonders ge- 
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eignet erwiesen. 

Besonders bevorzugt wendet man Katalysato- 
ren, die durch Kalzinieren von Verbindungen der 
Formel I 

[(Mg a Ni(ll) b Co(il)cAI 2 ]C0 3 (OH)i 6 x 4 H 2 0 I 

in der a fur ganze Oder Dezimalzahlen von O bis 4 
steht und b und c fUr ganze Zahlen oder Dezimal- 
zahien von O bis 6 stehen, mit der Maflgabe. da& 2 
(a + b + c) = 12 ist, bei einer Temperatur von 
200 bis 600 - C und anschlie/tende Reduktion mit 
Wasserstoff bei erhohter Temperatur, z.B. von 350 
bis 400° C, hergestellt wurden. Besonders bewahrt 
haben sich Katalysatoren, die erhalten wurden 
durch Kalzinieren und Reduzieren von Verbindun- 
gen der folgenden Formeln 

Ni 6 Al2(OH)i G CO x 4 H 2 0 
Ni s MgAI 2 (OH)i 6 C03 x 4 H 2 0 
Co6AI 2 (OH)i S C0 3 x 4 H 2 0 
C05MgAI 2 (0H)i 6 C0 3 x 4 H z O. 

Die Verbindungen der Formel I erhSIt man bei- 
spielsweise wie folgt: Nickel, Aluminium, Kobait 
und Magnesium werden in Form ihrer wasserlosli- 
chen Salze wie Chloride, Sulfate oder vorzugsweise 
Nitrate, gemeinsam in Wasser gelost und zwar in 
einem Mengenverhaltnis, das der gewtlnschten Zu- 
sammensetzung des Katalysators mSglichst nahe 
kommt und in seiner Stochiometrie der Formel I 
gehorcht 

Die Metallsalzlosung soil insgesamt etwa 0,5 
bis 3 molar, vorzugsweise 1,0 bis 2 molar an 
Metallionen sein. Sie wird auf Temperaturen von 
50 bis 100*C, vorzugsweise bis 100°C, erhitzt 
und innerhalb von 0.5 bis 1 0, vorzugsweise bis 3 
Minuten, mit einer aquivalenten Menge oder bevor- 
zugt einem geringen Uberschu/3 einer auf 50 bis 
100* C, vorzugsweise 80 bis 100*C erhitzten, 1 
bis 3, vorzugsweise 1,5 bis 2,5 molaren Losung 
eines Alkalidicarbonats vereinigt. Vorteilhaft arbeitet 
man mit einem Oberschutf an Alkalibicarbonat, der 
bis zu 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 3 Gew.- 
%, bezogen auf die theoretische Menge des Bicar- 
bonats, betragt. Nach der Zugabe der Metallsalzlo- 
sung wird zweckmSflig noch 10 bis 30 Minuten, 
vorzugsweise 15 bis 25 Minuten gerQhrt und dann 
der entstehende Niederschlag abfiltriert, mit Was- 
ser gewaschen und bei einer Temperatur von 50 
bis 200 *C, vorzugsweise 100 bis 160*C ge- 
trocknet Die basischen Carbonate werden in nahe- 
zu quantitation Ausbeuten erhalten. Als Alkalibicar- 
bonate kommen insbesondere Natrium bicarbonat 
oder Kalium bicarbonat in Betracht. Es ist aber auch 
mogfich, Ammoniumbicarbonat bei der Fallung zu 
verwenden. SelbstverstSndlich konnen auch Mi- 
schungen der genannten Bicarbonate verwendet 



werden. AuBerdem ist es m5glich, die Fallung der 
Metallionen mit Losungen von Alkalicarbonaten wie 
Natriumcarbonat und/oder Kaliumcarbonat vorzu- 
nehmen, wenn man wahrend des Fallens Kohlen- 

5 dioxid in die die vorgelegte Alkalicarbonatlosung 
einleitet, was aber im Endeffekt auf eine FSHung 
mit Bicarbonat hinauslauft Vorteilhaft wendet man 
beim Kalzinieren eine Temperatur von 250 bis 
400 *C fur eine Dauer von z.B. 5 bis 40, insbe- 

70 sondere 15 bis 30 Stunden an. Vor der eigentli- 
chen Verwendung des Katalysators wird dieser mit 
Wasserstoff vorteilhaft bei einer Temperatur von 
180 bis 500* C, vorzugsweise 250 bis 450* C, 
innerhalb von 5 bis 100 Stunden, vorteilhaft 10 bis 

75 25 Stunden, reduziert. 

Andere bevorzugte Katalysatoren sind Nickel- 
katalysatoren, die Nickel in fein verteilter Form auf 
Trager, insbesonder Magnesiumsilikat, aufgebracht 
enthalten. Vorteilhaft haben solche Katalysatoren 

20 einen Gehalt an Nickel von 30 bis 60 Gew.-%, 
bezogen auf die gesamte Katalysatormasse ein- 
schliefllich TrMger. Solche Katalysatoren werden 
beispielsweise in der DE-PS 15 45 428 beschrie- 
ben. 

25 Bevorzugt wird Raney-Nickel oder Raney-Ko- 

balt als Katalysator verwendet, wobei man in Su- 
spensionsfahrweise arbeitet, oder den Katalysator 
in der Reaktionszone an Permanentmagneten oder 
an Weicheisenkorpern in einem magnetischen bzw. 

30 elektromagnetischen Feld fixiert Solche Magnete 
sind z.B. in Form von Staben in der Reaktionszone 
angeordnet. 

FQr die Umsetzung hat es sich weiterhin als 
vorteilhaft erwiesen, eine Verweilzeit von 1 bis 30 

35 Minuten sowie Katalysatorbelastungen von 0,2 bis 
2,0 kg 5-FormylvaleriansSureester je Liter Kataly- 
sator und Stunde einzuharten. 

Die Umsetzung kann diskontinuierlich, z.B. in 
einem HochdruckgefaB, durchgefUhrt werden. Vor- 

40 zugsweise fOhrt man die Umsetzung kontinuierlich, 
z.B. in druckfesten RGhrbehaitem, z.B. einer RUhr- 
behSlterkaskade durch. Es hat sich ais vorteilhaft 
erwiesen, eine RUckvermischung wahrend der Um- 
setzung zu vermeiden. Besonders bewahrt haben 

45 sich deshalb Rohrreaktoren, in denen man die alko- 
holische LQsung von 5-Formylvaleriansaureester 
und Ammoniak uber ein fest angeordnetes Kataly- 
satorbett leitet. Besonders bewahrt hat sich hierbei 
die Sumpffahrweise. 

so Als Reaktionsaustrag aus der Stufe a erhalt 
man nach dem Entspannen, bei dem der Wasser- 
stoff entfernt wird, Gemische aus 6-Aminocarbon- 
saureestem, dem mitverwendeten Alkanol, uber- 
schussigem Ammoniak und untergeordneten Men- 

55 . gen an c-Caprolactam. 

Bei der Verwendung von 5-Formylva!eriansau- 
remethylester und Methanol als L6sungsmittel er- 
halt man ein Reaktionsgemisch aus 6-Aminoca- 
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pronsauremethylester in Methanol mit einem Anteil 
von 1 bis 10 MoL-% an Caprolactam, bezogen auf 
6-Aminocapronsauremethylester sowie Ammoniak. 

In einer zweiten Stufe b wird das uberschGssi- 
ge Ammoniak aus dem Reaktionsgemisch entfernt. 
Dies erfolgt beispielsweise durch Abdestillieren 
oder durch Strippen mit Inertgas. Die anfallenden 
Mengen an Ammoniak sowie UberschUsssiger 
Wasserstoff werden vorteilhaft wieder in die Stufe a 
zurOckgefOhrt. Hierbei hsilt man einen Ammoniak- 
gehalt in der der weiter zu verwendenden L6sung 
von 0,1 bis 2 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 1 
Gew.-%, ein. 

Das so erhaltene von Ammoniak befreite Reak- 
tionsgemisch wird in der nachfolgenden Stufe c auf 
eine Temperatur von 150 bis 250 °C, bevorzugt 
170 bis 230* C erhitzt. Zweckmaflig halt man einen 
Druck ein, der gro/ter oder gleich dem sich einstel- 
lenden Druck des Reaktionsgemisches bei der an- 
gewandten Temperatur ist. Vorteilhaft halt man 
Verweilzeiten von 0,5 bis 5 Stunden je nach Art 
des angewandten Esters und den Reaktionstempe- 
raturen ein. 

Die Umsetzung kann diskontinuierlich oder be- 
vorzugt kontinuierlich, z.B. in Hochdruckgefa/ten in 
Kaskadenart angeordnet sein konnen oder in Rohr- 
reaktoren durchgefdhrt werden. 

Aus der so erhaltenen alkoholischen Losung 
von Caprolactam kann dieses in Gblicher Weise, 
z.B. durch Destination oder Extraktion abgetrennt 
werden. Die als Losungsmittel verwendeten Alk- 
anole und gegebenenfalls vorhandener nicht umge- 
setzter 6-AminocapronsMureester konnen wieder in 
die Stufe a oder c zurOckgefOhrt werden. 

Caprolactam wird fUr die Herstellung von 
Polyamid-6 verwendet. 

Das Verfahren nach der Erfindung sei im fol- 
genden Beispiel veranschaulicht 

Beispiel 1^ 

Stufe a): 

Ein vertikal angeordneter Rohrreaktor 
(Durchmesser 16 mm, Fullhohe 25 cm, olbeheizter 
Doppeimantel) wurde mit 50 ml eines Nickelkataly- 
sators mit 55 Gew.-% Nickeloxid in feiner Vertei- 
lung auf Magnesiumsilikat in Form von StrSngen 
von 1,5 mm Durchmesser gefUilt. Der Katalysator 
wurde in 18 Stunden unter schrittweisem Anheben 
der Temperatur von 60 auf 330° C und unter Stei- 
gern des Wasserstoffgehalts in dem zur Reduktion 
benutzten Stickstoff-Wasserstoff-Gemisch von 5 auf 
SO % reduziert. 

Danach wurden unter gleichzeitigem Durchlei- 
ten von Wasserstoff bei 80* C und 100 bar sttlnd- 
Hch von unten nach oben 99,5 g einer 10,0 gew.- 
%igen methanolischen 5- 



Formylvaleriansauremethylester-Losung und 16,2 g 
fIGssiges Ammoniak durch den Reaktor gepumpt. 
Vom Kopf des Reaktors gelangte das Reaktionsge- 
misch Qber einen KUhler in einen Abscheider, aus 
5 dem der Reaktionsaustrag sowie sttlndlich 25 I 
Abgas ausgeschleust wurden. 

Stufe b): 

io Der Reaktionsaustrag wurde kontinuierlich auf 

den Kopf einer auf 40* C beheizten, 40 cm langen 
und mit V 2 A-Maschendrahtringen (0 3 mm) gefull- 
ten Kolonne (Stripper) geleitet, durch die im Ge- 
genstrom stOndlich 22 I Stickstoff geblasen wurden. 

75 Am Kolonnensumpf wurden stOndlich 91,2 g ge- 
strippter Reaktionsaustrag mit 0,5 Gew.-% Ammo- 
niak erhalten, der nach quantitativer gaschromato- 
graphischer Analyse 9,43 % 6-Aminocapronsaure- 
methylester und 0,36 % Caprolactam enthielt, ent- 

20 sprechend Ausbeuten von 86,0 % 6-Aminocapron- 
sSuremethylester und 4,2 % Caprolactam bezogen 
auf eingesetzten 5-Formylvaieriansauremethylester. 

Stufe c): 

25 

Ein Teilstrom dieses Austrags von stundlich 
18,3 g wurde kontinuierlich bei 105 bar durch 
einen auf 225° C temperierten Rohrreaktor von 8,71 
m Lange und 3,17 mm Durchmesser 

30 (Rohrschlange) gepumpt. Am Reaktorausgang wur- 
de das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur ab- 
gekuhlt und auf Normaldruck entspannt und ent- 
hielt danach nach quantitativer gaschromatographi- 
scher Analyse 6,47 % Caprolactam und 0,78 % 6- 

35 Aminocapronsauremethylester. Dies entspricht 
Ausbeuten von 75,6 % Caprolactam und 7,1 % 6- 
Aminocapronsauremethy lester, bezogen auf den in 
die Hydrierstufe eingesetzten 5-Formylvaleriansau- 
remethylester. 

40 

Beispiel 2 

In einem vertikalen Rohrreaktor (Durchmesser: 
14 mm, Lange: 450 mm) ist ein Stab mit einem 

45 Durchmesser von 9 mm zentral angeordnet, auf 
dem Permanentmagnete (mit der Feldstarke 500 
A/m) befestigt sind. Die Magnete werden mit 11,0 
g Raney-Nickel beladen, indem man eine Suspen- 
sion von Raney-Nickel in Wasser von unten nach 

so oben durch den Reaktor leitet. 

Danach werden unter gleichzeitigem Durchlei- 
ten von 8,7 I Wasserstoff bei 76 *C und 80 bar 
stundlich von unten nach oben 77,3 g einer 12,0 g 
gew.-%igen methanolischen 5- 

55 r;ormylvaleriansSuremethylester-L6sung und 24 ml 
flOssiges Ammoniak durch den Reaktor gepumpt. 
Vom Kopf des Reaktors gelangt das Reaktionsge- 
misch Ober ein Konstanthaltungsventil auf den Kopf 
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einer auf 40*C beheizten. 40 cm langen und mit 
V 2 A-Machendrahtringen (0 3 mm) gefOllten Kolon- 
ne (Stufe 3) geleitet, durch die im Gegenstrom 
stQndlich 22 I Stickstoff geblasen wurden.. Am Ko- 
lonnensumpf wurden stQndlich 72,3 g gestrippter 
Reaktionsaustrag mit 0,5 Gew.-% Ammoniak erhal- 
ten, der nach quantitativer gaschromatographischer 
Analyse 9,35 % 6-Aminocapronsauremethylester 
und 0,25 % Caprolactam enthieit, entsprechend 
Ausbeuten von 89,1 % 6-Aminocapronsauremethy- 
lester und 3,1 % Caprolactam bezogen auf einge- 
setzten 5-FormylvaleriansauremethyIester. 

Die Stufe c wird entsprechend Beispiei 1 
durchgefuhrt. Die Ausbeute am Caprolactam be- 
tragt 78 %. 

PatentansprUche 

1. Verfahren zur Herstellung von £-Caprolactam 
durch Umsetzen von 5-Formylvaleriansauree- 
stern mit uberschUssigem Ammoniak und 
Wasserstoff in Gegenwart von Hydrierkatalysa- 
toren unter Mitverwendung eines Losungsmit- 
tels bei erhohter Temperatur und unter erhoh- 
tern Druck in flUssiger Phase, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man 

a) 5-FormyIvaleriansaureester mit Gber- 
schussigem Ammoniak unter Mitverwen- 
dung von Ci-C4-AIkanolen als Losungsmit- 
tel in Gegenwart von Kobalt- Oder Nickelka- 
talysatoren unter einem Wasserstoffpartial- 
druck von 5 bis 1000 bar bei 40 bis 130° C 
umsetzt, 

b) aus dem erhaltenen Reaktionsgemisch 
Ammoniak bis auf einen Gehalt von 0,1 bis 
2 Gew.-% und Wasserstoff entfernt und 

c) das so erhaltene Reaktionsgemisch auf 
eine Temperatur von 150 bis 250 °C erhitzt 
und anschlieflend Caprolactam gewinnt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man Katalysatoren verwendet, 
die durch Kalzinieren von Verbindungen der 
Formel I 

[(Mg a Ni(ll) 5 Co(ll)c)Al 2 ]C03(OH) 16 x 4 H 2 0 

in der a fur ganze oder Dezimalzahlen von 0 
bis 4 steht und b und c fOr ganze oder Dezi- 
malzahlen von 0 bis 6 stehen, mit der Makga- 
bo, dafl 2 x (a + b + c) = 12 ist, bei 
Temperaturen von 200 bis 600 *C und an- 
schliej3ende Reduktion mit Wasserstoff bei er- 
hohter Temperatur hergestellt worden sind. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man Nickel-Katalysatoren ver- 



wendet, die 30 bis 60 Gew.-% Nickel in fein 
verteilter Form auf Magnesiumsilikat niederge- 
schlagen enthalten. 

5 4. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, dafl man 5-Formyivale- 
riansaureester in Losung mit Alkanolen und 
Ammoniak in Sumpffahrweise Ober ein fest an- 
geordnetes Katalysatorbett leitet. 

10 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet , dafl man Raney-Nickel oder Raney- 
Kobalt in Suspensionsfahrweise verwendet. 

75 6. Verfahren nach den AnsprOchen 1 und 5, da- 
durch gekennzeichnet dafl man das Raney- 
Nickel oder Raney-Kobalt in der Reaktionszone 
magnetisch oder elektromagnetisch fixiert. 

20 7- Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet , dafl man in Stufe a eine 
Verweilzeit von 1 bis 30 Minuten einhalt. 

8. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 7, da- 
25 durch gekennzeichnet , dafl man eine Katalysa- 

torbelastung von 0,2 bis 2,0 kg 5-Formylvale- 
riansaureester je Liter Katalysator und Stunde 
einhalt. 

30 9. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet , dafl man 5-Formylvale- 
riansauremethylester, geldst in Methanol, ver- 
wendet. 

35 Claims 

1. A process for the preparation of e-caprolactam 
by reacting the 5-formylvalerate with excess 
ammonia and hydrogen in the presence of 

40 hydrogenation catalysts and of a solvent at 

elevated temperatures and under super-atmo- 
spheric pressure in the liquid phase, wherein 

a) a 5-formylvalerate is reacted with excess 
ammonia in the presence of a Ci -C^-alkanol 

45 as a solvent and in the presence of a cobalt 

or nickel catalyst under a hydrogen partial 
pressure of 5 to 1000 bar at from 40 to 
130* C, 

b) excess ammonia up to a content of from 
50 0.1 to 2% by weight and hydrogen are 

separated off from the reaction mixture and 

c) the reaction mixture thus obtained is 
heated to 150-250* C and the €-caprolactam 
is obtained. 

55 

2. A process as claimed in claim 1, wherein the 
catalyst used is prepared by calcining a com- 
pound of the formula I 
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[(Mg a Ni(ll) b C0(II)c)AI 2 ]CO3(OH)i6 x 4 H 2 0 

where a is an integer or decimal number from 
0 to 4 and b and c are each an integer or 
decimal number from 0 to 6, with the proviso 
that 2 (a + b + c) = 12, at from 200 to 
600° C and then reducing the product with 
hydrogen at elevated temperatures. 

3- A process as claimed in claim 1, wherein a 
nickel catalyst which contains from 30 to 60% 
by weight of nickel deposited in finely divided 
form or magnesium silicate is used. 

4. A process as claimed in any of claims 1 to 3, 
wherein the 5-formylvalerate in solution with an 
alkanol and ammonia is passed over a fixed 
bed catalyst by the liquid phase procedure. 

5. A process as claimed in claim 1, wherein 
Raney nickel or Raney cobalt is used in a 
liquid phase procedure. 

6. A process as claimed in either of claims 1 and 
5, wherein Raney nickel or Raney cobalt is 
fixed magnetically or electromagnetically in the 
reaction zone. 

7. A process as claimed in any of claims 1 to 6, 
wherein a residence time of 1 to 30 minutes is 
maintained in stage a. 

8- A process as claimed in any of claims 1 to 7, 
wherein the space velocity maintained is from 
0.2 to 2.0 kg of 5-formylvalerate per liter of 
catalyst per hour. 

9. A process as claimed in any of claims 1 to 8, 
wherein methyl 5-formylvalerate dissolved in 
methanol is used. 

Revendications 

1- Procede de preparation dVcaprolactame par 
reaction d'esters d'acide 5-formylvalerianique 
avec de Tammoniac en excds et de Thydroge- 
ne, en presence de catalyseurs d'hydrogena- 
tion et avec utilisation simultanee d r un solvant, 
k temperature £levee et sous pression dlev^e 
en phase Hquide, caracterise en ce que 

a) on fait rSagir Tester d'acide 5-formylvale- 
rianique avec de Pammoniac en exc&s, avec 
utilisation d'alcanols en C1-C4 en tant que 
solvants, en presence de catalyseurs au 
cobalt ou au nickel et sous une pression 
partielle d'hydrog&ne de 5 k 1000 bar k une 
temperature de 40 a 130* C, 



b) on elimine, du melange reactionnel obte- 
nu, Tammoniac jusqu'a une teneur de 0,1 a 
2% en poids et Thydrog^ne, et 

c) on chauffe le melange reactionnel ainsi 
5 obtenu k une temperature de 150 a 250* C, 

puis on recupere le caprolactame. 

2. Procede selon ta revendication 1, caracterise 
en ce qu'on utilise des catalyseurs qui ont ete 

10 obtenus par calcination de composes de for- 

mule I 

[(Mg a Ni(ll) b Co(ll) c )AI 2 ]C03(OH)i 6 x4 H 2 0 

15 dans laquelle a est mis pour un nombre entier 

ou decimal de 0 k 4 et b et c sont mis pour 
des nombres entiers ou decimaux de 0 h 6, 
etant specifie que 2 x (a + b + c) = 12, k 
des temperatures de 200 k 600° C, suivie de 

20 reduction avec de I'hydrogene k temperature 

eievee. 

3. Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce qu'on utilise des catalyseurs au nickel 

25 qui contiennent de 30 k 60% en poids de 

nickel sous forme finement divisee, depose sur 
du silicate de magnesium. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendi- 
30 cations 1 a 3, caracterise en ce qu'on fait 

passer Tester d'acide 5-formylvaierianique en 
solution avec des alcanols et de Tammoniac 
sur un catalyseur dispose en lit fixe, suivant le 
mode operatoire par circulation du bas vers le 
35 haut. 

5. Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce qu'on utilise du nickel de Raney ou du 
cobalt de Raney, suivant le mode operatoire 

40 en suspension. 

6. Precede selon les revendications 1 et 5, carac- 
terise en ce que le nickel de Raney ou le 
cobalt de Raney est fixe magnetiquement ou 

45 eiectromagnetiquement dans la zone de reac- 

tion. 

7. Procede selon Tune quelconque des revendi- 
cations 1 a 6, caracterise en ce qu'on respec- 

so te, dans Tetape a, un temps de sejour de 1 & 

30 mn. 

8. Procede selon Tune quelconque des revendi- 
cations 1 & 7, caracterise en ce qu'on respecte 

55 une charge du catalyseur de 0,2 a 2,0 kg 

d'ester d'acide 5-formylvaierianique par litre de 
catalyseur et par heure. 
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9. Proced§ selon Tune quelconque des revendi- 
cations 1 h 8, caracterisS en ce qu'on utilise 
de fester methylique d'acide 5-formy I valerian i- 
que en solution dans du methanol. 

5 
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